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Beschreibung 

[0001] Die voiiiegende Erfindung betrifft 3-Aryloxy-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel I, 



10 




15 in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 einen Rest OR 10 , worin R 10 bedeutet: 

i) Wasserstoff, ein Alkalimetallkation, das Aquivalent eines Erdalkalimetallkations, das Ammoniumkation oder 
20 ein organisches Ammoniumion; 

ii) eine ^-C^-Alkylgaippe; 
R 2 Methoxy; 

25 

X CR 14 , wobei R 14 Wasserstoff bedeutet; 
R 3 Methoxy; 

so R* Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert sein kann: Halogen, Nitro, Cyano, Hy- 
droxy, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy, CVC^Halogenalkoxy, Phenoxy, C 1 -C 4 -Alkylthio, Amino, 
C 1 -C 4 -Alkylamino oder C 1 -C 4 -Dialkylamino; 

R5 C r C 4 -Alkyl; 

35 

R 6 Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert sein kann: Halogen, Nitro, Cyano, Hy- 
droxy, Amino, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkoxy, Phenoxy, C 1 -C 4 -Alkylthio ! 
C r C 4 -Alkylamino oder C 1 -C 4 -Dialkylamino; 

40 Y Sauerstoff; 

Z Sauerstoff. 

[0002] Im Stand der Technik, z.B. EP-A 347 811 , EP-A 400 741 , 
45 EP-A 409 368, EP-A 481 512, EP-A 517 215 und in der alteren deutschen Anmeldung P 41 42 570 vom 21.12.91 
werden ahnliche Carbonsaurederivate beschrieben. Unter anderem werden auch 3-Alkoxyderivate beschrieben, nicht 
jedoch 3-Aryloxy-Carbonsaurederivate. Die herbizide und/oder bioregulatorische Wirkung und Selektivitat der bekann- 
ten Verbindungen 1st jedoch nicht immer befriedigend. 

[0003] Der Erfindung 1 ag daher die Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit verbesserter Selektivitat und/oder biolo- 
50 gischer Wirkung bereitzustellen. 

[0004] Es wurde nun gefunden, daB die eingangs definierten 3-Aryloxy-Carbonsaurederivate ausgezeichnete her- 
bizide und pflanzenwachstumsregulierende Eigenschaften haben. 

[0005] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen geht aus von den Epoxiden IV, die man in allgemein 
bekannter Weise aus den Aldehyden bzw. Ketonen II, 

55 
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wie z. B. in J. March, Advanced Organic Chemistry, 2nd ed., 1983, S. 862 beschrieben, Oder aus den Olefinen III, wie 
z. B. ibid, S. 750 beschrieben, erhalt. 

[0006] 3-Aryl-oxy-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel VI konnen hergestelft werden, indem man die Ep- 
oxide der allgemeinen Formel IV mit oder Aryloxyverbindungen der allgemeinen Formel V, in der R 6 und Z die in 
Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, zur Reaktion bringt. 




[0007] Dazu werden Verbindungen der allgemeinen Formel IV mit einem UberschuG der Verbindungen der Formel 
V, z.B. mit 1,2 bis 7, bevorzugt 2 - 5 Molaquivalenten V, auf eine Tern peratur von 50 - 200°C, bevorzugt 80 - 150°C 
erhitzt. Die Reaktion kann auch in Gegenwart eines Verdun nungsmittels erfolgen. Zu diesem Zweck konnen samtliche 
gegenuber den verwendeten Reagenzien inerte Lbsungsmittel verwendet werden. 

[0008] Beispiele fur solche Lbsungsmittel beziehungsweise Verdunnungsmittel sind Wasser, aliphatische, alicycli- 
sche und aromatische Kohlenwasserstoffe, die jeweils gegebenenfalls chloriert sein konnen, wie zum Beispiel Hexan, 
Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methyl enchlo rid, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Ethylen- 
chlorid undTrichlorethylen, Ether, wie zum Beispiel Diisopropylether, Dibutylether, Propylenoxid, Dioxan undTetrahy- 
drofuran, Ketone, wie zum Beispiel Aceton, M ethyl ethylketon, Methylisopropylketon und Methylisobutylketon, Nitrile, 
wie zum Beispiel Acetonitril und Propionitril, Alkohole, wie zum Beispiel Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanol und 
Ethylenglycol, Ester, wie zum Beispiel Ethylacetat und Amylacetat, Saureamide, wie zum Beispiel Dimethylformamid 
und Dimethylacetamid, Sulfoxide und Sulfone, wie zum Beispiel Dimethylsulfoxid und Suifolan, und Basen, wie zum 
Beispiel Pyridin. 

[0009] Wird ein Lbsungsmittel verwendet, so erfolgt die Reaktion bevorzugt in einem Temperaturbereich zwischen 
0°C und dem Siedepunkt des Lbsungsmittels bzw. Lbsungsmittelgemisches. 

[0010] Die Gegenwart eines Reaktionskatalysators kann von Vorteil sein. Als Katalysatoren kommen dabei Sauren 
und Lewissauren in Frage. Beispiele hierfur sind unter anderem Schwefelsaure, Salzsaure, Trifluoressigsaure, Bor- 
trifluorid-Etherat und Titan(IV)-Alkoholate. 

[0011] Die erfindungsgemafBen Verbindungen, in denen Y Sauerstoff bedeutet und die restlichen Substituenten die 
unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutung haben, konnen beispielsweise derart hergestellt werden, daB 
man die 3-Aryloxy-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel VI, in denen die Substituenten die angegebene Be- 
deutung haben, mit Verbindungen der allgemeinen Formel VII, in der R 15 Halogen oder R 16 -S0 2 - bedeutet, wobei R 16 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl oder Phenyl sein kann, zur Reaktion bringt: 
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[0012] Die Reaktion findet bevorzugt in einem der oben genannten inerten Verdunnungsmittel unter Zusatz einer 
15 geeigneten Base in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zum Siedepunkt des Losungsmittels statt. 
[0013] Als Base kann ein Alkali- oder Erdalkalimetallhydrid wie Natriumhydrid, Kaliumhydrid oder Calciumhydrid, ein 
Carbonat wie Natrium- oder Kaliumcarbonat, ein Metallhydroxid wie Natrium- oder Kaliumhydroxid oder eine metall- 
organische Verbindung wie Butyllithium oder ein Alkaliamid wie Lithiumdiisopropylamid dienen. 
[0014] Die erfindungsgemaBen Verbindungen, in denen Y Schwefel bedeutet und die restlichen Substituenten die 
20 unter der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung haben, konnen beispielsweise derart hergestellt werden, daB 
man 3-Aryloxy-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel VIII, die in bekannter Weise aus Verbindungen der all- 
gemeinen Formel VI erhaltlich sind und in denen die Substituenten die oben angegebene Bedeutung haben mit Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel IX, in der R 2 , R 3 und X die unter der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung 
haben, zur Reaktion bringt. 



40 [0015] Die Reaktion findet bevorzugt in einem der oben genannten inerten Verdunnungsmittel unter Zusatz einer 
geeigneten Base in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zum Siedepunkt des Losungsmittels statt. 
[0016] Als Base konnen neben den oben genannten auch organische Basen wie Triethylamin, Pyridin, Imidazol oder 
Diazabicycloundecen dienen. 

[0017] Verbindungen der Formel I konnen auch dadurch hergestellt werden, daB man von den entsprechenden 
45 Carbonsauren, d. h. Verbindungen der Formel I, in denen R 1 Hydroxyl bedeutet, ausgeht und diese zunachst auf 
ubliche Weise in eine aktivierte Form wie ein Halogenid, ein Anhydrid oder Imidazolid uberfuhrt und dieses dann mit 
einer entsprechenden Hydroxylverbindung HOR 10 umsetzt. Diese Umsetzung laBt sich in den ublichen Ldsungsmitteln 
durchfuhren und erfordert oft die Zugabe einer Base, wobei die oben genannten in Betracht kommen. Diese beiden 
Schritte lassen sich beispielsweise auch dadurch vereinfachen, daB man die Carbonsaure in Gegenwart eines was- 
50 serabspaltenden Mittels wie eines Carbodiimids auf die Hydroxylverbindung einwirken laBt. 

[0018] AuBerdem konnen Verbindungen der Formel I auch dadurch hergestellt werden, daB man von den Salzen 
der entsprechenden Carbonsauren ausgeht, d. h. von Verbindungen der Formel I, in denen R 1 fur OM stent, wobei M 
ein Alkalimetallkation oder das Aquivalent eines Erdalkalimetallkations sein kann. Diese Salze lassen sich mit vielen 
Verbindungen der Formel R 1 -A zur Reaktion bringen, wobei A eine ubliche nucleofuge Abgangsgruppe bedeutet, bei- 
55 spielsweise Halogen wie Chlor, Brom, lod oder gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl substituiertes 
Aryl- oder Alkylsulfonyl wie z. B. Toluolsulfonyl und Methylsulfonyl oder eine andere aquivalente Abgangsgruppe. Ver- 
bindungen der Formel R 1 -A mit einem reaktionsfahigen Substituenten A sind bekannt oder mit dem allgemeinen Fach- 
wissen leicht zu erhalten. Diese Umsetzung laBt sich in den ublichen Losungsmitteln durchfuhren und erfordert wieder 
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oftmals die Zugabe einer Base, wobei die oben genannten in Betracht kommen. 

[0019] Im Hinblick auf die biologische Wirkung sind 3-Aryloxy-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel I bevor- 
zugt, in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R 1 ein Rest OR 10 , worin R 10 bedeutet: 

Wasserstoff, das Kation eines Alkalimetalls oder das Kation eines Erdal kali metal Is wie Lithium, Natrium, Kalium, 
Calcium, Magnesium und Barium oder ein umweltvertragliches organisches Ammoniumion wie tert. - Alky lam - 
monlumion mit bis zu 20 C-Atomen oder Ammmonium [NH 4 ®]; 

C r C 10 -Alkyl wie Insbesonder Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 

1.1- Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1 ,1-Dimethylpropyl, 

2.2- Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1 -Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 
1 ,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1 ,1 -Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbu- 

) tyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1, 2, 2-Trimethy (propyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl-2-methylpropyl, Heptyl, 
1-Methylhexyl, 2-M ethyl hexyl, 3-Methyl hexyl, 4-Methyl hexyl, 5-Methylhexyl, 1 -Ethylpentyl, 2-Ethylpentyl, 
1-Propylbutyl und Octyl; 

R 2 Methoxy bedeutet; 

X CR 14 , worin 

R 14 Wasserstoff bedeutet; 

R 3 Methoxy bedeutet; 

R 4 Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert sein kann: Halogen, Nitro, Cyano, Hy- 
droxy, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, C 1 -C 4 -Halogenalkoxy, Phenoxy, C r C 4 -Alkylthio, Amino, 
C r C 4 -Alkylamino, C r C 4 -DiaIkylamino, 

R5 C r C 4 -Alkyl; 

R 6 Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert sein kann: Halogen, Nitro, Cyano, Hy- 
droxy, Amino, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkoxy, Phenoxy, C r C 4 -Alkylthio, 
C r C 4 -Akylamino oder C 1 -C 4 -Dialkylamino; 

Y Sauerstoff 

Z Sauerstoff. 

[0020] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der R 2 und R 3 Methoxy und X CH bedeuten. Wei- 
terhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der F| 2 und R 3 Methoxy, X CH, Y und Z Sauerstoff und R 5 C r C 4 - 
Alkyl bedeuten. Bevorzugter Rest im Fall von R 1 ist die Gruppe OR 10 , wobei R 10 Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alkyl bedeutet. 
[0021] R 4 steht besonders bevorzugt fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl. 

[0022] R 6 steht besonders bevorzugt fur Phenyl, gegebenenfalls 1 - 3 fach substituiert durch Halogen, C r C 4 -Alkyl 
und/oder Nitro. 

[0023] Beispiele fur bevorzugte Verbindungen sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrt. 
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von Alkalimetallen und Erdalkalimetallen konnen in Kulturen wie Weizen, Reis, Mais, Soja und Baumwolle Schadpflan- 
zen sehr gut bekampfen, ohne die Kulturpflanzen zu schadigen, ein Effekt, der vor allem auch bei niedrigen Aufwand- 
mengen auftritt. Sie konnen beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren waBrigen Losungen, Pulvem, Suspen- 
sionen, auch hochprozentigen waBrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldi- 

5 spersionen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oderGranulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreu- 
en oderGieBen angewendet werden. Die Anwendungformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie sollten 
in jedem Fall mdglichst diefeinste Verteilung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe gewahrleisten. 
[0025] Die Verbindungen I eignen sich allgemein zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen. Als inerte Zusatzstoffe kommen u.a. Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siede- 

10 punkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, aliphatische, 
cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthali- 
ne oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron 
oder stark polare Losungsmittel, wie N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrroiidon oder Wasser in Be- 
tracht. 

is [0026] WaBrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Dispersionen, Pasten, netzbaren Pulvern 
oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen konnen die Substrate als solche oder in einem 01 oder Losungsmittel gelost, mittels Netz-, 
Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aberauch aus wirksamerSubstanz, 
Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt 

20 werden, die zur Verdunnung mit Wasser geeignet sind. 

[0027] Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsauren, 
z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure, sowie von Fettsauren, Alkyl- und Alkylary (sulfo- 
nates Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierterHexa-, Hepta- und Octadecanolen, sowie 
von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate mit Formaldehyd, 

25 Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und.Formaldehyd, Polyoxyethy-- 
-lenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder Nonylphenol,-Alkylphenol-; Tributylphenylpolyglykolether, Al- 
kylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethy- 
lenalkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Me- 
thylcellulose in Betracht. 

30 [0028] Pulver-, Streu- und Staubemittei konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen Sub- 
stanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

[0029] Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der Wirkstoffe 
an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsuffat, 
35 Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dtingemittel, wie Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, 
Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl, Cellulosepulver 
oder andere feste Tragerstoffe. 

[0030] Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 
90 Gew.%, Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 bis 100 %, vorzugsweise 95 bis 100 % 
40 (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

[0031] Beispiele fur Formulierungen sind: 

1. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.2 werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen alkyliertem 
Benzol, 1 0 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 1 0 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-monoetha- 
45 nolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungspro- 

duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch AusgieBen und feines Verteilen der Losung in 
100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 



II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.2 werden in einer Mischung gelost, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohe- 
50 xanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 

Mol Isooctylphenoi und 1 0 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol 
besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine 
waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

55 in. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr 2.2 werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohe- 

xanon, 65 Gewichtsteilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 1 0 Gewichtsteilen des An- 
lagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der 
Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs 
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enthalt. 

IV. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs N r. 2.2 werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin- 
a-sulfonsaure, 1 7 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfit-Ablauge und 60 Ge- 

5 wichtsteilen pulverformigem Kieselsauregel gut vermlscht und in einer Hammermuhle vermahlen. Durch feines 

Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine Spritzbruhe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs 
enthalt. 

V. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.2 werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man erhalt 
10 auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VI. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.2 werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsau- 
re, 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol-Harnstoff-Formalde- 
hyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen Mineraldls innig vermischt. Man erhalt eine stabile 

15 olige Dispersion. 

[0032] Die Applikation der herbiziden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann im Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfahren 
erfolgen. Sind die Wirkstoffe fur gewisse Kulturpflanzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungstechniken ange- 
wandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt werden, daB die Blatter der 
20 empfindlichen Kulturpflanzen nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter darunter 
wachsender unerwunschter Pflanzen oder die unbedeckte Bodenflache gelangen (post-directed, lay-by). 
[0033] Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Bekampfungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachs- 
tumsstadium 0,001 bis 5 kg/ha, vorzugsweise 0,01 bis 2 kg/ha aktive Substanz (a.S.). 

[0034] In Anbetracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen bzw. 

25 sie enthaltende-Mittel-noch in einer weiterenZahl-von. Kulturpflanzen zur Beseitigung unerwunschter Pflanzen-einge--— 

-setzt-werdenr-ln-Betraehtkommen-beispielsweise folgende Kulturen: — s^-^w =-= 

[0035] Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus officinalis. Beta vulgaris spp. altissima, Beta 
vulgaris spp. rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. napobrassica, Brassica rapavar. silvescris, Camellia 
sinensis, Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis, Citrus limon, Citrus sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, 

30 Coffea liberica), Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica), Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus ca- 
rota, Elaeis guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum, Gossypium herba- 
ceum, Gossypium vitifolium), Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifo- 
lium), Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium), Helianthus annuus, 
Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare, Humulus lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum usita- 

35 tissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spp., Manihot esculenta, Medicago sativa, Musa spp., Nicotiana tabacum 
(N. rustica), Olea europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus, Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spp., Pisum 
sativum, Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, Ricinus communis, Saccharum officinarum, 
Secale cereale, Solan urn tuberosum, Sorghum bicolor (S. vulgare), Theobroma cacao, Trifolium pratense, Triticum 
aestivum, Triticum durum, Vicia faba, Vitis vinifera, Zea mays. 

40 [0036] Die Verbindungen der Forme! I konnen praktisch alle Entwicklungsstadien einer Pflanze verschiedenartig 
beeinf lussen und werden deshalb als Wachstumsregulatoren eingesetzt. Die Wirkungsvielfalt der Pf lanzenwachstums- 
regulatoren hangt ab vqr allem 

a) von der Pflanzenart und -sorte, 
45 b) vom Zeitpunkt der Applikation, bezogen auf das Entwicklungsstadium der Pflanze und von der Jahreszeit, 

c) von dem Applikationsort und -verfahren (z.B. Samenbeize, Bodenbehandlung, Blattapplikation oder Stammin- 
jektion bei Baumen), 

d) von klimatischen Faktoren, z.B. Temperatur, Niederschlagsmenge, auBerdem auch Tageslange und Lichtinten- 
sitat, 

50 e) von der Bodenbeschaffenheit (einschlieBlich Dungung), 

f) von der Formulierung bzw. Anwendungsform des Wirkstoffs und schlieBlich 

g) von der angewendeten Konzentration der aktiven Substanz. 

[0037] Aus der Reihe der verschiedenartigen Anwendungsmoglichkeiten der Pflanzenwachstumsregulatoren der 
55 Forme! I im Pflanzenanbau, in der Landwirtschaft und im Gartenbau, werden einige nachstehend erwahnt. 

A. Mit den erfindungsgemaB verwendbaren Verbindungen laBt sich das vegetative Wachstum der Pflanzen stark 
hemmen, was sich insbesondere in einer Reduzierung des Langenwachstums auBert. 
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Die behandelten Pflanzen weisen demgemaB einen gedrungenen Wuchs aus; auBerdem ist eine dunklere 
Blattfarbung zu beobachten. 

Als vorteilhaft fur die Praxis erweist sich eine verminderte Intensitat des Wachstums von Grasern sowie la- 
geranfalligen Kulturen wie Getreide, Mais, Sonnenblumen und Soja. Die dabei verursachte Halmverkurzung und 
5 Halmverstarkung verringern oder beseitigen die Gefahr des Tagerns" (des Umknickens) von Pflanzen unter un- 

gunstigen Witterungsbedingungen vor der Ernte. 

Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsregulatoren zur Hemmung des Langenwachstums und zur 
zeitlichen Veranderung des Reifeverlaufs bei Baumwolle. Damit wird ein vollstandig mechanisiertes Beemten die- 
serwichtigen Kulturpflanze ermoglicht. 
10 Bei Obst- und anderen Baumen lassen sich mit den Wachstumsregulatoren Schnittkosten einsparen. AuBer- 

dem kann die Alternanz von Obstbaumen durch Wachstumsregulatoren gebrochen werden. 

Durch Anwendung von Wachstumsregulatoren kann auch die seitliche Verzweigung der Pflanzen vermehrt 
Oder gehemmt werden. Daran besteht Interesse, wenn z.B. bei Tabakpflanzen die Ausbildung von Seitentrieben 
(Geiztrieben) zugunsten des Blattwachstums gehemmt werden soil. 
is Mit Wachstumsregulatoren laBtsich beispielsweisebei Winterraps auch die Frostresistenzerheblich erhohen. 

Dabei werden einerseits das Langenwachstum und die Entwicklung einer zu uppigen (und dadurch besonders 
frostanfalligen) Blatt- bzw. 

Pflanzenmasse gehemmt. Andererseits werden die jungen Rapspflanzen nach der Aussaat und vor dem Ein- 
setzen der Winterfroste trotz gunstiger Wachstumsbedingungen im vegetativen Entwicklungsstadium zuruckge- 

20 halten. Dadurch wird auch die Frostgefahrdung solcher Pflanzen beseitigt, die zum vorzeitigen Abbau der Bluh- 

hemmung und zum Ubergang in die generative Phase neigen. Auch bei anderen Kulturen, z.B. Wintergetreide, 
ist es vorteilhaft, wenn die Bestande durch Behandlung mit den erfindungsgemaBen Verbindungen im Herbst zwar 
gut bestockt werden, aber nicht zu uppig in den Winter hineingehen. Dadurch kann der erhohten Frostempfind- 
lichkeit und - wegen der relativ geringen Blatt bzw. Pflanzenmasse - dem Befall mit verschiedenen Krankheiten 

25 . _ (z.B. Pilzkrankheit) vorgebeugt werden. ... - .— . _____ — 

B. Mit den Wachstumsregulatoren lassen sich Mehrertrage sowohl an Pflanzenteilen als auch an Pflanzeninhalts- 
stoffen erzielen. So ist es beispielsweise moglich, das Wachstum groBerer Mengen an Knospen, Bluten, Blattern, 
Fruchten, Samenkornern, Wurzeln und Knollen zu induzieren, den Gehalt an Zucker in Zuckerruben, Zuckerrohr 

30 sowie Citrusfriichten zu erhohen, den Proteingehalt in Getreide oder Soja zu steigem oder Gummibaume zum 

vermehrten LatexfluB zu stimulieren. 

Dabei konnen die Verbindungen der Formel I Ertragssteigerungen durch Eingriffe in den pflanzlichen Stoff- 
wechsel bzw. durch Forderung oder Hemmung des vegetativen und/oder des generativen Wachstums verursa- 
chen. 

35 

C. Mit Pflanzenwachstumsregulatoren lassen sich schlieBlich sowohl eine Verkurzung bzw. Verlangerung der Ent- 
wicklungsstadien als auch eine Beschleunigung bzw. Verzogerung der Reife der geernteten Pflanzenteile vor oder 
nach der Ernte erreichen. 

Von wirtschaftlichem Interesse ist beispielsweise die Ernteerleichterung, die durch das zeitlich konzentrierte 
40 Abfallen oder Vermindem der Haftfestigkeit am Baum bei Citrusfruchten, Oliven oder bei anderen Arten und Sorten 

von Kern-, Stein- und Schalenobst ermoglicht wird. Derselbe Mechanismus, d.h. die Forderung der Ausbildung 
von Trenngewebe zwischen Frucht-, bzw. Blatt- und SproBteil der Pflanze ist auch fiir ein gut kontrollierbares 
Entblattern von Nutzpflanzen wie beispielsweise Baumwolle wesentlich. 

45 D. Mit Wachstumsregulatoren kann weiterhin der Wasserverbrauch von Pflanzen reduziert werden. Durch den 

Einsatz der erfindungsgemaBen Substanzen laBt sich die Intensitat der Bewasserung reduzieren und damit eine 
kostengunstigere Bewirtschaftung durchfuhren, weil u.a. 

die Offnungsweite der Stomata reduziert wird, 
so - eine dickere Epidermis und Cuticila ausgebildet werden, 

die Durchwurzelung des Bodens verbessert wird und 

das Mikroklima im Pflanzenbestand durch einen kompakteren Wuchs gunstig beeinfluBt wird. 

[0038] Besonders gut eignen sich sich Verbindungen I zur Halmverkurzung von Kulturpflanzen wie Gerste, Raps 
55 und Weizen. 

[0039] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Wirkstoffe der Formel I konnen den Kulturpflanzen sowohl vom Sa- 
men her (als Saatgutbeizmittel) als auch iiber den Boden, d.h. durch die Wurzel sowie - besonders bevorzugt - durch 
Spritzung iiber das Blatt zugefiihrt werden. 
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[0040] Die Aufwandmenge an Wirkstoff ist infolge der hohen Pflanzenvertraglichkeit nicht kritisch. Die optimale Auf- 
wandmenge variiert je nach Bekampfungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadien. 
[0041] Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0.001 bis 50 g, vorzugsweise 0.01 
bis 1 0 g, je Kilogramm Saatgut benotigt. 
5 [0042] Fur die Blatt- und Bodenbehandlung'sind im allgemeinen Gaben von 0.001 bis 10 kg/ha, bevorzugt 0.01 bis 
3 kg/ha, insbesondere 0.01 bis 0.5 kg/ha als ausreichend zu betrachten. 

[0043] Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die Verbindun- 
gen der Formel I mit zahlretchen Vertretern anderer herbizider Oder wachstumsregulierender Wirkstoffgruppen ge- 
mischt und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mischungspartner Diazine, 4H-3,1-Ben- 
10 zoxazinderivate, Benzothiadiazinone, 2,6-Dinitroaniline, N-Phenylcarbamate, Thiolcarbamate, Halogencarbonsauren, 
Triazirie, Amide, Hamstoffe, Diphenylether, Triazinone, uracile, Benzofuranderivate, Cyclohexan-1 ,3-dionderivate, die 
in 2-Stellung z.B. eine Carboxy- Oder Carbimino-Gruppe tragen, Chinolincarbonsaurederivate, Imidazolinone, Sulfon- 
amide, Sulfony I hamstoffe, Aryloxy- bzw. Heteroaryloxy-phenoxypropionsauren sowie deren Salze, Ester und Amide 
und andere in Betracht. 

15 [0044] AulBerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen der Formel I allein Oder in Kombination mit anderen 
Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, beispielsweise mit Mit- 
telnzurBekampfungvon Schadlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse istfernerdie Misch- 
barkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt wer- 
den. Es konnen auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden. 

20 

Synthesebeispiele 

Synthese von Verbindungen der allgemeinen Formel VI 

25 _Beispiel 1 ■- 

3-Phenoxy-3-phenyl-2-hydroxybuttersauremethylester 

[0045] 28,2 g (0,3 mol) Phenol und 19,2 g (0,1 mol) 3-Phenyl-2,3-epoxybuttersauremethylester werden zusammen 
30 6 Stunden auf 1 00°C erhitzt. Nach Abdestillieren des uberschussigen Phenols am Hochvakuum und chromatographi- 
scher Reinigung des Ruckstands an Kieselgel mit Hexan/Essigestergemischen erhalt man 17,9 g eines schwach gel- 
ben Ols. 

[0046] Ausbeute: 62,5 % 
35 Beispiel 2 

3-(4-Bromphenyl)oxy-3-phenyl-2-hydroxybuttersauremethylester 

[0047] 51,9 g.(0,3 mol) 4-Bromphenol und 19,2 g (0,1 mol) 
40 3-Phenyl-2,3-epoxybuttersauremethylester werden 8 h bei 100°C und 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Abde- 
stillieren des uberschussigen Phenols wird der Riickstand mittels Flash-Chromatographie (Kieselgel, n-Hexan-Essi- 
gester 9:1) gereinigt. Man erhalt 7,2 g eines weiBen Feststoffes. 
[0048] Ausbeute: 20 % 
Fp.: 133- 135°C 

45 Analog wurden die in Tabelle 1 genannten Verbindungen hergestellt: 
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Tabelle 1: Zwischenprodukte der Formel Via mit R 1 = CH 3 

R 4 

R 6 — O C — CH— OH 

is I 

R 5 COOCH 3 





R° 


o4 


p5 

A. 


Pn ("On! 
rp . L ^ J 


1.1 


Phenyl 


Phenyl 


wetnyi 


UX 


1.2 


4 -Bromphenyl 


Fnenyx 




XjU 1 j J 


1 . 3 


Phenyl 


Mecnyi 






1 . 4 


rnenyi 


iriicny x 


x irxtjpyx 




1 . b 


2 -Fluorphenyl 


fnenyx 






1.6 


3 -F luorpheny 1 


Phenyl 


Mecnyi 


Ui 


1,7 


4 -Fluorphenyl 


Phenyl 


Mecnyi 


UX 


*1 Q 
l.O 


Q uni 0 rpn eny 1 


rllcliyi 






1.9-'" 


4~-Nitrophenyl 


Phenyl 


Methyl 




1.10 


4-Methylphenyl 


Phenyl 


Methyl 


61 


1.11 


Phenyl 


2 -Fluorphenyl 


Methyl 




1.12 


Phenyl 


3 -Me t hoxypheny 1 


Methyl 




1.13 


Phenyl 


4 - i - Pr opy lpheny 1 


Methyl 




1.14 


Phenyl 


2-Methylphenyl 


Methyl 




1.15 


Phenyl 


3-Nitrophenyl 


Methyl 




1.16 


Phenyl 


4-Bromphenyl 


Methyl 




1.21 


3 -Methylphenyl 


Phenyl 


Methyl 


61 


1.22 


2-Methylphenyl 


Phenyl 


Methyl 


61 


1.23 


4-i-Propylphenyl 


Phenyl 


Methyl 


61 


1.24 


Phenyl 


4 -Chlorphenyl 


Methyl 


61 



1 



Synthese von Verbindungen der allgemeinen Formel I: 
Beispiel 3 

3-Phenoxy-3-phenyl-2-(4,6-dimethoxypyrinnidin-2-yl)oxybuttersaure methylester 

[0049] 4,4 g (15,4 mmol) 3-Phenoxy-3-phenyl-2-hydroxybuttersauremethylester (Verb. 1.1) werden in 40 ml Dime- 
thylformamid gelost und mit 0,46 g (18,4 mmol) Natriumhydrid versetzt. Man ruhrt 1 Stunde und gibt dann 3,4 g (15,4 
mmol) 4,6-Dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimidin zu. Nach 24 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wird vorsichtig mit 
10 ml Wasser hydrolisiert, mit Essigsaure ein pH-Wert von 5 eingestellt und das Losungsmittel am Hochvakuum ab- 
destilliert. Der Riickstand wird in 100 ml Essigester aufgenommen, mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat ge- 
trocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand wird mit 10 ml Methyl-t-butylether versetzt und der gebil- 
dete Niederschlag abgesaugt. Nach dem Trocknen verbleiben 1 ,6 g eines weiBen Pulvers. 



12 
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[0050] Ausbeute: 24,5 % 
Fp.:143-145°C 

Beispiel 4 

5 

3-Phenoxy-3-phenyl-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)oxybuttersaure 

[0051] 1 ,3 g 3-Phenoxy-3-phenyl-2-(4,6-dimethoxypyrimjdin-2-yl)oxybuttersauremethylester (Bsp. 3) werden in 20 
ml MeOH und 40 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 3,7 g 10 % NaOH-Losung versetzt. Man ruhrt 6 Stunden bei 60°C 

10 und 12 Stunden bei Raumtempertur, destiliiert die Losungsmittel im Vakuum ab und nimmt den Ruckstand in 100 ml 
Wasser auf. Nicht umgesetzter Ester wird mit Essigester extrahiert. AnschlieBend stellt man die Wasserphase mit 
verdunnter Salzsaure auf pH 1 - 2 und extrahiert mit Essigester. Nach Trocknen uber Magnesiumsulfat und Abdestil- 
lieren des Losungsmittels verbleiben 1,0 g eines weiBen Pulvers. 
[0052] Ausbeute: 79,7% 

15 Fp.:50-55°C 

Beispiel 5 

3-Phenoxy-3-phenyl-2-[(4,6-dimethoxypyr^ 

20 

[0053] 7,2 g (25 mmol) 3-Phenoxy-3-phenyl-2-hydroxybuttersauremethylester (Verb. 1 .1 ) werden in 50 ml Dichlor- 
methan gelost, 3 g (30 mmol) Triethylamin zugegeben und unter Ruhren 3,2 g (28 mmol) Methansuffonsaurechlorld 
zugetropft. Man ruhrt 2 Stunden bei Raumtemperatur, wascht mit Wasser, trocknet uber Magnesiumsulfat und engt im 
Vakuum ein. Der Ruckstand wird in 1 00 ml DMF aufgenommen und bei 0°C zu einer Suspension von 1 2,9 g (75 mmol) 
25 4,6-Dimethoxpyrimidin-2-thiol und 8,4 g (1 00 mmol) Natriumhydrogencarbonat in 1 00 ml DMF getropft. Nach 2 Stunden 

- Ruhren bei Raumtemperatur und weiteren 2 Stunden bei 60°C gieBt man auf 1 1 Eiswasser-und saugt den entstan- 

denen Niederschlag ab. Nach Trocknen verbleiben 4,2 g eines wei3en Pulvers. 
[0054] Ausbeute: 38 % 

[0055] Analog den obigen Beispielen wurden die in Tabelle 2 genannten Verbindungen hergestellt. 

30 



BEST AVAILABLE COPY 

13 



EP 0 695 296 B1 



Tabelle 2 



R* N 

R 6 — 0 — C — CH-Y (/ 

I, I . \ 
R J COR N 



BSp. 
Nr. 




R« 


R5 


Ri 


y 


fp. r-'ci 


2.1 


Phenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


100-103 


2.2 


Phenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


50-55 


2.5 


Phenyl 


Phenyl 


i-Propyl 


OCH 3 


0 




2.6 


Phenyl 


Phenyl 


i-Propyl 


OH 


0 




2.7 


Phenyl 


Methyl 


Methyl 


OCH3 


0 




2.8 


Phenyl 


Methyl 


Methyl 


OH 


0 




2.9 


4-Bromphenyl - 


-Phenyl— — 


Methyl 


OGH3 


0 


130-135 


2.10 


4-Bromphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


155-160 


2.11 


2-Fluorphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


128-134 
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Bsp . 
Nr. 


P6 
K° 


Fd4 


R 5 


R 1 


Y 


Fp. [°C] 


2.12 


2-Fluorphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


170-171 


2.13 


3-Fluorphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH 3 


0 


85- 90 


2.14 


3-Fluorphenyl j 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


167-169 


2.15 


4-Fluorphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


115-116 


2.16 


4-Fluorphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


122-125 


2.17 


4-Chlorphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


61 


2.18 


4-Chlorphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


94- 98 


2.19 


4-Methylphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


100-114 


2.20 


4-Methylphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


01 


2.21 


4-Nitrophenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH 3 


0 




2.22 


4-Nitrophenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 




2.23 


Phenyl 


2-Fluorphenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


130-132 


2.24 


Phenyl 


2-Fluorphenyl 


Methyl 


OH 


0 


194-195 


2.25 


Phenyl 


3 -Me t hoxypheny 1 


Methyl 


OCH3 


0 


61 


2.26 


Phenyl t 


3 -Me thbxyphenyOT" 


Methyl 


OH 


0 


61" _zzz 


2.27 


Phenyl 


4 - i - Propyl phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 




2.28 


Phenyl 


4-i-Propylphenyl 


Methyl 


OH 


0 




2 . 29 


Phenyl 


4 -Br omphenyl 


Metnyx 


vJ(-n 3 


r\ 

u 


1 00.171 
1Z7 1 5 1 


2.30 


Phenyl 


4-Bromphenyl 


Methyl 


OH 


0 


61 


2.39 


3 -Methylphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


155 


2.40 


3 -Methylphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


100-101 


2.41 


4 -i -Propyl- 
phenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


130-131 


2. 42 


4 - i - Propyl - 
phenyl 


Phenyl 


wecnyi 


vjrl 






2.43 


Phenyl 


4-Chlorphenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


143-144 


2.44 


Phenyl 


4-Chlorphenyl 


Methyl 


OH 


0 


90- 92 


2.45 


Phenyl 


2 -Methylphenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


179-180 


2.46 


Phenyl 


2 -Methylphenyl 


Methyl 


OH 


0 




2.47 


2 -Methylphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


95-114 


2.48 


2 -Methylphenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


80- 85 
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Bsp . 
Nr. 


R G 


R4 


R5 


Rl 


Y 


Fp. [°C] 


2 49 


Pheny 1 


4 - Me thy 1 phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


110-112 


2.50 


Phenyl 


4-Methylphenyl 


Methyl 


OH 


0 


156-157 


2.51 


Phenyl 


3-Methylphenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


01 


2.52 


Phenyl 


3 -Methyl phenyl 


Methyl 


OH 


0 


158-160 


2.53 


4-Methoxy- 
phenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


157-158 


2.54 


4-Methoxy- 
phenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


106-107 


2.55 


Phenyl 


4-Fluorphenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


160-165 


2.56 


Phenyl 


4-Fluorphenyl 


Methyl 


OH 


0 


99-100 


2.57 


4-Methylthio- 
phenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH 3 


0 


160-163 


2.58 


4-Methylthio- 
phenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


248-250 


2.59 


4- t -Butyl - 
phenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


106-110 


2.60 


4-t-Butyl- 
phenyl 


Phenyl 


Methyl- 


OH 


0- 


250 


2.61 


Phenyl 


Phenyl 


Ethyl 


OCH3 


0 


115-117 


2.62 


Phenyl 


Phenyl 


Ethyl 


OH 


0 


84- 85 


2.63 


4 -Acetoxy- 
phenyl 


Phenyl 


Methyl 


OCH3 


0 


157-159 


2.64 


4 -Hydroxy- 
phenyl 


Phenyl 


Methyl 


OH 


0 


80- 90 



Anwendungsbeispiele: 
a) Herbizide Wirkung 

[0056] Die herbizide Wirkung der 3-Aryloxy-Carbonsaurederivate der Formel I wird durch folgende Gewachshaus- 
versuche gezeigt: 

[0057] Als KulturgefaBe dienten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die 
Samen der Testpflanzen werden nach Arten getrennt eingesat. 

[0058] Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffe direkt nach Ein- 
saat mittels fein verteilender Dusen aufgebracht. Die GefaBe wurden leicht beregnet, um Keimung und Wachstum zu 
fordern, und anschlieBend mit durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen waren. Diese 
Abdeckung bewirkt ein gleichmaBiges Keimen der Testpflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt 
wurde. 

[0059] Zum Zweck der Nachauf laufbehandlung werden die Testpflanzen je nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchs- 
hbhe 3 bis 1 5 cm angezogen und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoff en behandelt. 
Die Testpflanzen werden dafiir entweder direkt gesat und in den gleichen GefaBen aufgezogen oder sie werden erst 
als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor der Behandlung in die VersuchsgefaBe verpflanzt. Die 
Aufwandmenge fur die Nachauf laufbehandlung betragt 0,5 bzw. 0,25 kg/ha a.S. (aktive Substanz). 
[0060] Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 1 0 - 25°C bzw. 20 - 35°C gehalten. Die Versuchs- 
periode erstreckt sich uber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt und ihre Reaktion auf 
die einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet. 
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[0061] Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige 
Zerstorung zumindest der oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler Wachstumsverlauf. 
[0062] Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzen sich aus folgenden Arten zusammen: 



Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Englischer Name 


Amaranth us retroflexus 
Polygonum persicaria 
Solanum nigrum 


Zuruckgekrummter Fuchsschwanz 

Flohknoterich 

Schwarzer Nachtschatten 


redroot pigweed 
redshank 
black nightshade 



10 

[0063] Mit 0,5 und 0,25 kg/ha a.S. im Nachauflaufverfahren eingesetzt lassen sich mit Beispiel Nr. 2.2 breitblattrige 
unerwunschte Pflanzen sehr gut bekampfen. 

b) Bioregulatorische Wirkung 

15 

[0064] Die wachstumsregulierende Wirkung der 3-Aryloxy-Carbonsaurederivate der Formel I wird durch Langen- 
messung bestimmt, wobei die Anzucht und Behandlung derTestpflanzen wie voranstehend beschrieben vorgenommen 
wurde. Die Auswertung der Versuche erfolgte in der Weise, da3 man die Wachshohe der behandelten Pflanzen zur 
Wachshohe von nicht behandelten Pflanzen in Beziehung setzte. 
20 [0065] Die Versuchsergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen 3 - 7 zusammengestellt. 



Tabelle 3: 





Sommerweizen "Ralle", Nachauflauf-Blattbehandlung 


25 


Beispiel-Nr. 


Dosis kg/ha 


Wuchshohen relativ 




*~ unbehandelt - 




100 - 




2.17 


0,1 


88 




2.19 


0,1 


94 


30 


2.64 


0,1 


89 




2.59 


0,5 


76 




2.55 


0,5 


82 


35 


2.50 


0,5 


89 




2.62 


0,5 


78 




2.60 


0,5 


83 


40 


2.61 


0,5 


81 


2.56 


0,5 


77 



Tabelle 4: 



Sommerweizen "Ralle", Nachauflauf-Blattbehandlung 


Beispiel-Nr. 


Dosis kg/ha 


Wuchshohen relativ 


unbehandelt 




100 


2.26 


1,5 


85 




0,75 


92 




0,375 


98 




0,1875 


100 


2.30 


1.5 


70 




0,75 


79 




0,375 


91 




0,1875 
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Tabelle4: (fortgesetzt) 



Sommerweizen "Ralle", Nachauflauf-Blattbehandlung 


Beispiel-Nr. 


Dosis kg/ha 


Wuchshohen relativ 


2.54 


1,5 


49 




0,75 


64 




0,375 


70 




0,1875 


94 


2.58 


1,5 


64 




0,75 


76 




0,375 


76 




0,1875 


94 


2.57 


1,5 


67 




0,75 


67 




0,375 


79 




0,1875 


85 


2.59 


1,5 


40 




0,75 


40 




0,375 


79 




0,1875 


88 


2.62 


1,5 


73 




0,75 


73 




0,375 


79 




0,1875 


92 


2.60 


1,5 


85 




0,75 


89 




0,375 


95 




0,1875 


100 



Tabelle 5: 



Sommergerste "Alexis", Nachauflauf-Blattbehandlung 


Beispiel-Nr. 


Dosis kg/ha 


Wuchshohen relativ 


unbehandelt 




100 


2.26 


0,75 


83 




0,375 


86 




0,1875 


96 




0,0937 


96 


2.30 


1,5 


63 




0,75 


70 




0,375 


83 




0,1875 




2.54 


1,5 


43 




0,75 


53 




0,375 


66 




0,1875 


86 


2.58 


1,5 


76 




0,75 


80 
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Tabelle 5: (fortgesetzt) 



Sommergerste "Alexis", Nachauflauf-Blattbehandlung 


Beispiel-Nr. 


Dosis kg/ha 


Wuchshohen relativ 




0,375 


100 




0,1875 


- 


2.57 


1,5 


60 




0,75 


86 




0,375 


86 




0,1875 


86 


2.59 


1,5 


70 




0,75 


80 




0,375 


90 




0,1875 


93 


2.62 


1,5 


73 




0,75 


83 




0,375 


83 




0,1875 


87 


2.42 


0,5 


84 




0,25 


89 




0,125 


95 




0,0625 




2.59 


0,5 


86 




0,25 


95 




0,125 


95 




0,0625 


95 



Tabelle 6: 



Sommerraps "Petranova", Nachauflauf-Blattbehandlung 


Beispiel-Nr. 


Dosis kg/ha 


Wuchshohen relativ 


unbehandelt 




100 


2.17 


0,1 


74 


2.19 


0,1 


77 


2.39 


0,1 


77 


2.63 


0,1 


92 


2.64 


0,1 


90 


2.51 


0,5 


69 


2.23 


0,5 


.69 


2.43 


0,5 


66 


2.53 


0,5 


69 


2.44 


0,5 


69 


2.57 


0,5 


83 


2.55 


0,5 


60 


2.50 


0,5 


72 


2.62 


0,5 


81 
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Tabelle 6: (fortgesetzt) 



Sommerraps "Petranova", Nachauflauf-Blattbehandlung 


Beispiel-Nr. 


Dosis kg/ha 


Wuchshohen relativ 


2.60 


0,5 


72 


2.61 


0,5 


96 


2.56 


0,5 


87 



10 



Tabelle 7: 



35 



Sommergerste "Alexis", Nachauflauf-Blattbehandlung 


Beispiel-Nr. 


Dosis kg/ha 


Wuchshohen relativ 


unbehandelt 


- 


100 


2.26 


0,75 


57 




0,375 


66 




0,1875 


66 




0,0937 


66 


2.30 


1,5 


- 




0,75 


- 




0,375 


58 




-0,1875 


64 


2.54 


1,5 


79 




0,75 


79 




0,375 


90 




0,1875 


90 


2.58 


1,5 


85 




0,75 






0,375 


85 




0,1875 


85 


2.42 


0,5 


55 




0,25 


55 




0,125 


68 




0,0625 


68 


2.59 


0,5 


79 




0,25 


79 




0,125 


84 




0,0625 


84 



Patentanspruche 

1 . 3-Aiyloxy-Carbonsaure-derivate der allgemeinen Formel I, 

50 



20 
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10 



r4 

— C— CH-Y — (f X 

«>X N= < 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R 1 einen Rest OR 10 , worin R 10 bedeutet: 

15 i) Wasserstoff , ein Alkalimetallkation, das Aquivalent eines Erdalkalimetallkations, das Ammoniumkation 

oder ein organisches Ammonium ion; 

ii) eine C^C^-Alkylgruppe; 

20 R2 Methoxy; 

X CR 14 , wobei R 14 Wasserstoff bedeutet; 

R 3 Methoxy; 

25 . 



: — p4. — Phenyf, das-durch-einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert sein kann: HalogenrNrtrorGyaner- 

Hydroxy, C 1 -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy J C r C 4 -Halogenalkoxy, Phenoxy, C 1 -C 4 -Alkylthio, 
Amino, C,-C 4 -Alkylamino oder C r C 4 -Dialkylamino; 

30 R5 C r C 4 -Alkyl; 

R 6 Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert sein kann: Halogen, Nitro, Cyano, 
Hydroxy, Amino, C r C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 1 -C 4 -Halogenalkoxy, Phenoxy, C r C 4 - 
Alkylthio, C r C 4 -Alkylamino oder C r C 4 -Dialkylamino; 

35 

Y Sauerstoff; 
Z Sauerstoff. 

40 2. Aryloxy-Carbonsaurederivate der Forme! I gemaf3 Anspruch 1 , in denen Y und Z Sauerstoff, X CH, R 2 und R 3 
Methoxy, R 5 Methyl, R 4 und R 6 Phenyl, das wie in Anspruch 1 genannt substituiert sein kann, bedeuten und R 1 
die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat. 

3. Herbizides Mittel, enthaltend eine Verbindung der Formel I gemaB den Anspruchen 1 und 2 und ubliche inerte 
45 Zusatzstoffe. 

4. Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, daB man eine herbizid 
wirksame Menge einer Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 auf die Pflanzen oder deren Lebensraum 
einwirken laBt. 

50 

5. Mittel zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums, enthaltend eine Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 
und ubliche inerte Zusatzstoffe. 

6. Verfahren zur Regulierung des Pflanzenwachstums, dadurch gekennzeichnet, daB man eine bioregulatorisch 
55 wirksame Menge einer Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 auf die Pflanzen oder deren Lebensraum 

einwirken laBt. 

7. Verfahren zur Herstellung von 3-Aryloxycarbonsaurederivaten der allgemeinen Formel I gemaB Anspruch 1 , da- 



BEST AVAILABLE COPY 



EP 0 695 296 B1 

durch gekennzeichnet, daB man 3-Aiyloxy-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel VI 



CH — OH 



R 5 COR 1 



VI 



in der R 1 , R 4 , R 5 , R 6 und Z die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, mit Verbindungen der allgemeinen 
Formel VII, 



in der R 15 Halogen oder R 16 S0 2 - bedeutet, wobei R 16 C^C^AIkyl, C 1 -C 4 -Halogenalkyl oder Phenyl ist, in einem 
inerten Ldsungsmittel unter Zugabe einer Base umsetzt. 

Verfahren zur Herstellung von 3-Aryloxy-Carbonsaurederivaten der allgemei nen- Formel l-gemaB Anspruch -1 ; -wo- 
bei Y Schwefel bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man 3-Aryloxy-Carbonsaurederivate der allgemeinen 
Formel VIII, 

R 4 

6 \ 16 

R — Z — C CH— OS0 2 R VIII 

Is 1 i 
R COR 

in der die Substituenten die in Anspruch 7 angegebene Bedeutung haben, mit Verbindungen der allgemeinen 
Formel IX, 




in der die Substituenten die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, zur Reaktion bringt. 
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Claims 

1 . A 3-aryloxycarboxylic acid derivative of the formula I 



10 



15 



30 



50 



N— / 

6 I // \ 

R — Z — C — CH- Y (' > 



where 

R 1 is a radical OR 10 , where R 10 is: 

20 j) hydrogen, an alkali metal cation, one equivalent of an alkaline earth metal cation, the ammonium 

cation or an organic ammonium ion; 

ii) C r C 10 -alkyl; 

25 r2 j S methoxy; 



X is CR 14 where R 14 is hydrogen; 
R 3 is methoxy; 

R 4 is phenyl, which may be substituted by one or more of the following radicals: halogen, nitro, cyano, hydroxy!, 
C r C 4 -alkyl, C r C 4 -haloalkyl, C 1 -C 4 -alkoxy, C r C 4 -haloalkoxy, phenoxy, C r C 4 -alkylthio, amino, C r C 4 - 
alkylamino or C r C 4 -dialkylamino; 

35 R5 j S C r C 4 -alkyl; 

R 6 is phenyl, which may be substituted by one or more of the following radicals: halogen, nitro, cyano, hydroxyl, 
amino, C r C 4 -alkyl, C r C 4 -haloalkyl, C 1 -C 4 -alkoxy, C r C 4 -haloalkoxy, phenoxy, C r C 4 -alkylthio, C r C 4 - 
alkylamino or C r C 4 -dialkylamino; 

40 

Y is oxygen; and 
Z is oxygen. 

45 2. An aryloxycarboxylic acid derivative of the formula I as claimed in claim 1 , in which Y and Z are each oxygen, X 
is CH, R 2 and R 3 are each methoxy, R 5 is methyl, R 4 and R 6 are each phenyl which may be substituted as stated 
in claim 1 and R 1 has the meanings stated in claim 1 . 



3. A herbicide containing a compound of the formula I as claimed in claims 1 and 2 and conventional inert additives. 

4. A method for controlling undesirable plant growth, wherein a herbicidal amount of a compound of the formula I as 
claimed in claim 1 is allowed to act on the plants or on their habitat. 

5. An agent for influencing plant growth, containing a compound of the formula I as claimed in claim 1 and conventional 
inert additives. 

6. A method for regulating plant growth, wherein a bioregulatory amount of a compound of the formula I as claimed 
in claim 1 is allowed to act on the plants or on their habitat. 
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A process for the preparation of 3-aryloxycarboxylic acid derivatives of the formula I as claimed in claim 1 , wherein 
a 3-aryloxycarboxylic acid derivative of the formula VI 

R 4 
I 

R Z C CH OH VI 



R 5 COR 1 

where R 1 , R 4 , R 5 , R 6 and Z have the meanings stated in claim 1 , is reacted with a compound of the formula VII 

R 2 

R 15 C X VII 




V 

where R 15 is halogen or R 16 S0 2 - and R 16 is C 1 -C 4 -alkyl, C r C 4 -haloalkyl or phenyl, in an inert solvent with the 
addition of a base. 

A process for the preparation of a 3-aryloxycarboxylic acid derivative of the formula I as claimed in claim 1 , where 
Y is sulfur, wherein a 3-aryloxycarboxylic acid derivative of the formula VIII 



R 4 

« I 16 
R Z — C CH — OS0 2 R VIII 

R 5 COR 1 

where the substituents have the meanings stated in claim 7, is reacted with a compound of the formula IX 



R 2 



N 





HS (v X IX 



R 3 



where the substituents have the meanings stated in claim 1 . 
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Revendications 



1 . Derives d'acides 3-aryloxy-carboxyliques de formule generate I 



R 2 




I 



dans laquelle les symboles ont les significations suivantes : 
R 1 represente un groupe OR 10 dans lequel R 10 represente 

i) I'hydrogene, un cation de metal alcalin, un equivalent d'un cation de metel alcalino-terreux, le cation 
ammonium ou un ion ammonium organique ; 

ii) un groupe alkyle en C1-C10 ; 

R 2 represente un groupe methoxy ; 

X represente le groupe CR 14 dans lequel R 14 represente I'hydrogene ; ■ . 

- R 3 « represente un groupe methoxy ; — 

R 4 represente un groupe phenyle qui peut porter un ou plusieurs des substituants suivants : halogeno, nitro, 
cyano, hydroxy, alkyle en C1-C4, halogenoalkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4, halogenoalcoxy en C1-C4, 
phenoxy, alkylthio en C1-C4, amino, alkylamino en C1-C4 ou di-(alkyle en C1-C4)amino ; 

R 5 represente un groupe alkyle en C1-C4 ; 

R 6 represente un groupe phenyle qui peut porter un ou plusieurs des substituants suivants : halogeno, nitro, 
cyano, hydroxy, amino, alkyle en C1-C4, halogenoalkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4, halogenoalcoxy en 
C1-C4, phenoxy, alkylthio en C1-C4, alkylamino en C1-C4 ou di-(alkyle en C1-C4)amino ; 

Y represente I'oxygene ; 

Z represente I'oxygene. 

2. Derives d'acides aryloxy-carboxyliques de formule I de la revendication 1 , dans laquelle Y et Z represented I'oxy- 
gene, X represente CH, R 2 et R 3 des groupes methoxy, R 5 un groupe methyle, R 4 et R 6 des groupes phenyle 
pouvant porter les substituants indiques dans la revendication 1 et R 1 a les significations indiquees dans la reven- 
dication 1 . 

3. Produit herbicide contenant un compose de formule I selon les revendications 1 et 2 et des additifs inertes usuels. 

4. Procede pour combattre les croissances de vegetaux indesirables, caracterise par le fait que I'on fait agir une 
quantite herbicide efficace d'un compose de formule I de la revendication 1 sur les vegetaux ou leur habitat. 

5. Produit pour agir sur la croissances des vegetaux, contenant un compose de formule I de la revendication 1 et 
des additifs inertes usuels. 

6. Procede pour la regulation de la croissance des vegetaux, caracterise par le fait que Ton fait agir une quantite 
bioregulatrice efficace d'un compose de formule I de la revendication 1 sur les vegetaux ou leur habitat. 

7. Procede pour la preparation des derives d'acides 3-aryloxy-carboxyliques de formule generale I de la revendication 
1 , caracterise par le fait que I'on fait reagir des derives d'acides 3-aryloxycarboxyliques de formule generale VI 



25 
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I 

R6 2 — C CH OH VI 

R5 COR* 

dans laquelle R 1 , R 4 , R 5 , R 6 et Z ont les significations indiquees dans la revendication 1 , avec des composes de 
formule generate VII 




dans laquelle R 15 represente un halogene ou le groupe R 16 S0 2 - dans lequel R 16 represente un groupe alkyle en 
C1-C4, halogenoalkyle en C1-C4 ou phenyle, dans un solvant inerte et en presence d'une base. 

Procede pour-la preparation des derives d'acides 3-aryloxy-carboxyliques de formule generale I de la revendicattorv 
1 dans laquelle Y represente le soufre, caracterise par le fait que Ton fait reagir des derives d'acides 3-aryloxy- 
carboxyliques de formule generale VIII 

R 4 

6 I 16 
r z— C CH — OS0 2 R VIII 

R 5 COR 1 

dans laquelle les symboles ont les significations indiquees dans la revendication 7, avec des composes de formule 
generale IX 




dans laquelle les symboles ont les significations indiquees dans la revendication 1 . 
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